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Ternire Sulfide: Ein Modellfall fiir den Zusammenhang

zwischen Kristallstruktur und Magnetismus

Von Welf Bronger!™!

Professor Wilhelm Klemm zum 85. Geburtstag gewidmet

Zusammenhinge zwischen Kristallstruktur und Magnetismus ermoglichen einen Einblick in
die Bindungsverhiltnisse fester Stoffe. Als Modellsubstanzen eignen sich Verbindungen, bei
denen durch Einlagerung diamagnetischer Kationen die bei Ubergangsmetallverbindungen
allgemein auftretenden kollektiven Bindungen gezielt abgebaut werden. Diese Voraussetzun-
gen erfillen ternare Sulfide der allgemeinen Zusammensetzung A,M,S, mit A = Alkalimetall

und M = Ubergangsmetall.

1. Einleitung

Wenn man die Metallchalkogenide nach der Anordnung
der Metalle im Periodensystem der Elemente betrachtet, so
fallen an den Stellen des Einschubs der Ubergangsmetalle
krasse Eigenschaftsanderungen auf. Beispielsweise haben die
Sulfide der Hauptgruppenmetalie weitgehend salzartigen,
dic der Ubergangselemente dagegen schon oft kovalent-me-
tallischen Charakter. Bemerkenswert ist zudem, daf3 im
Ubergangsgebiet Strukturen mit deutlich anisotropen Atom-
anordnungen auftreten: So représentiert bei den MX-Ver-
bindungen der Metalle der vierten Periode (M = Metall,
X = Chalkogen) der CuS-Typ einen Ubergang zu einer

{*) Prof. Dr. W. Bronger
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Prof.-Pirlet-StraBe 1, D-5100 Aachen

12 © Verlag Chemie, Gmbll, D-6940 Weinheim, 1981

Schichtenstruktur, der CuTe-Typ, der auch bei den Eisen-
chalkogeniden an der Grenze zu den salzartigen Manganver-
bindungen aufiritt, eine reine Schichtenstruktur. Diese
Strukturtypen leiten zum NiAs-Typ iiber, der bei den Uber-
gangsmetallchalkogeniden weit verbreitet ist. Bei diesem
Typ werden die Metallatome in die Oktaederliicken von he-
xagonal gepackten Schichten aus Schwefel-, Selen- oder Tel-
luratomen mit relativ kurzen Metall-Metall-Abstinden in
Richtung der c-Achse eingebaut - es resultiert eine Struktur,
die fiir metallische Bindungen geradezu pridestiniert ist.
Ein entsprechendes Bild findet man auch bei den MX,-
Verbindungen: Der anisotrope Aufbau, der Uberginge von
vorwiegend salzartigen zu vorwiegend kovalent-metallischen
Bindungen ermdglicht, ist hier durch die Schichtenstruktur
des CdI,-Typs realisiert. Ein Beispiel sind die in dicsem Typ
kristallisierenden Dichalkogenide TiS,, TiSe, und TiTec,.
0044-8249/81/0101-0012
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Diese fiir MX- und MX,-Verbindungen der Metalle der
vierten Periode beschriebenen Zusammenhidnge zwischen
Kristallstruktur und chemischer Bindung existieren auch bei
Verbindungen anderer Stochiometrie und gelten auch fiir
die Metalle hoherer Perioden. Dabei sind die anisotropen
Atomanordnungen, die beim Ubergang vom weitgehend io-
nischen zum weitgehend kovalent-metallischen Bindungstyp
auftreten, immer mit charakteristischen elektrischen und
magnetischen Eigenschaften korreliert.

Die Verschiedenartigkeit von Chalkogeniden der Haupt-
gruppenmetalle einerseits und Chalkogeniden der Neben-
gruppenmetalle andererseits legt die folgende Frage nahe:
Welche Eigenschaften kann man fiir Chalkogenide erwarten,
die sowohl ein Hauptgruppen- als auch ein Nebengruppen-
metall enthalten? Am aussagekriftigsten wire dabei die
Kombination eines Alkalimetalls mit einem Ubergangsme-
tall. Diese Uberlegung war fiir uns der Anlaf3, Verbindungen
der allgemeinen Zusammensetzung A, M,X, mit A = Alkali-
metall, M = Ubergangsmetall und X = Chalkogen zu unter-
suchen.

Im Hinblick auf die Struktureigenschaften sind die Vor-
aussetzungen hier ahnlich wie bei den Zintl-Phasen, bei de-
nen durch Kombination eines elektropositiven Metalls mit
einem Halbmetall die meist stark anisotropen Kristallstruk-
turen der Elemente im Ubergangsgebiet zwischen Nichtme-
tallen und Metallen kopiert und variiert werden kénnen. Fiir
terndre Chalkogenide, die entsprechend neben einem elek-
tropositiven Metall A ein Ubergangsmetall M enthalten,
kann man analog erwarten, da3 die anisotropen Atomanord-
nungen im Grenzgebiet zwischen ionischen und metalli-
schen Metallchalkogeniden kopiert und dariiber hinaus
mannigfaltig abgewandelt werden, so dafl Strukturen mit
[M,S,]-Geriisten entstehen, die wie binidre Metallsulfide auf-
gebaut sind. Zusitzlich diirften hier, bedingt durch den Ein-
bau von Ubergangsmetallen, vor allem die magnetischen Ei-
genschaften wichtige Informationen iiber die Bindungsver-
hiltnisse ergeben und damit einen allgemeinen Beitrag zur
Aufklarung der chemischen Bindung in Festkérpern lei-
sten.

Im folgenden soll deshalb am Beispiel der Alkalimetall-
Ubergangsmetall-Chalkogenide, vornehmlich der Sulfide,
iiber Zusammenhinge zwischen Struktur und magnetischen
Eigenschaften berichtet werden.

2. Synthese ternirer
Alkalimetall-Ubergangsmetall-Sulfide

Die ersten Untersuchungen zur Existenz terndrer Sulfide
mit Alkalimetallen und Ubergangsmetallen stammen aus der
Zeit von etwa 1840 bis 1875. Vor allem sind Arbeiten von
Vélker'' und Schneider'**! zu nennen, aus denen hervorgeht,
daB beim Zusammenschmelzen von Salzen der Ubergangs-
metalle mit Schwefel und Soda oder Pottasche ternire Sulfi-
de wie KFeS,, NaCrS; und KCrS, entstehen. Einige dieser
Befunde wurden um die Jahrhundertwende von Milbauer'**
bestitigt, der ternire Sulfide durch Umsetzung von KSCN
mit Metalloxiden bei hohen Temperaturen synthetisieren
konnte. Diese alten Arbeiten sind dann fiir lingere Zeit in
Vergessenheit geraten; erst ab Mitte der vierziger Jahre pu-
blizierten Riidorff et al.!* ¥ neue Ergebnisse, vor allem iiber
Chrom- und Kupferverbindungen. In jiingster Zeit ist nun
eine Fiille von neuen Alkalimetall-Ubergangsmetall-Sulfi-
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den und auch -Seleniden charakterisiert worden, wodurch
Zusammenhinge erkennbar und darstellbar werden.

Ausgehend von den fritheren Befunden iiber die Gewin-
nung ternirer Sulfide wurden Methoden entwickelt, um rei-
ne, vor allem sauerstofffreie Substanzen zu erhalten. Als Al-
kalimetallkomponente werden deshalb neben den Carbona-
ten Sulfide oder Polysulfide, Hydride oder die Metalle selbst
verwendet. Ubergangsmetalle in elementarer Form und
Schwefel oder Schwefelwasserstoff sind dann die Reaktions-
partner. Die Umsetzungen finden im allgemeinen zwischen
800 und 1300 °C in der Schmelze statt, so daf3 beim Abkiih-
len unter geeigneten Bedingungen die terndren Sulfide als
gut ausgebildete, oft wunderschon farbige Kristalle erhalten
werden konnen.

Parallel und erginzend zu den Schmelzreaktionen lassen
sich ternire Sulfide durch Einlagerung von Alkalimetallen
in Schichtenstrukturen von Metallchalkogeniden herstellen.
Als Wirtstrukturen dienen meist die Disulfide und -selenide
von Ubergangsmetallen der 4., 5. und 6. Gruppe sowie von
Rhenium und Platin. Die Umsetzungen werden im allgemei-
nen in flissigem Ammoniak durchgefiihrt.

Tabelle 1 enthilt eine Zusammenstellung der bisher ge-
nauer untersuchten terniren Sulfide mit Alkalimetallen und
Ubergangsmetallen. Die erwihnten Einlagerungsverbindun-
gen, die meist weite Homogenitatsgebiete haben, sind nicht
aufgefiihrt. AVS, und ACrS; kénnen noch als Grenzzusam-
mensetzungen fiir die Einlagerung von Alkalimetall A in die
metastabilen Disulfide VS, und CrS, angesehen werden.
Ternire Sulfide, iiber deren Kristallstruktur und iiber deren
magnetische Eigenschaften genauere Daten fehlen, sind
ebenfalls nicht oder nur pauschal mit A = Alkalimetall be-
riicksichtigt. In den letzten Jahren wurden auch einige ent-
sprechende ternire Selenide synthetisiert. lhre strukturellen
und magnetischen Eigenschaften, soweit bekannt, sind in al-
len Fillen denen der Sulfide sehr ahnlich.

3. Kiristallstrukturen
mit charakteristischen [M,S,]-Geriisten

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten terniaren Sulfide zeigen kei-
ne oder nur geringe Phasenbreiten. Die Kombination von
Alkalimetall und Ubergangsmetall fiihrt dariiber hinaus zu
Oxidationszahlen der Ubergangsmetalle, wie sie fiir salzarti-
ge Verbindungen typisch sind. Phasenbreiten und verbun-
den damit legierungsartige Eigenschaften werden nur beim
Ubergang zu Einlagerungsverbindungen beobachtet. Auch
die Strukturen zeigen an dieser Stelle einen kontinuierlichen
Ubergang: So entspricht die Atomanordnung in LiVS, oder
LiCrS, einerseits dem Nickelarsenidtyp mit einer schichtwei-
se geordneten Kationenverteilung, kann aber andererseits
auch als aufgefiillte VS,- bzw. CrS,-Struktur (CdI,-Typ, vgl.
Abb. 1) beschrieben werden und leitet damit direkt zu den li-
thiumirmeren Einlagerungsverbindungen iber, die in der
gleichen Struktur mit nur teilweise besetzten Lithiumpositio-
nen kristallisieren. Bei den stochiometrisch analogen Alkali-
metallverbindungen NaVS$,, NaCrS, und KCrS; entspricht
die Geriiststruktur des [MS,]-Teilgitters nicht dem Cdl,-,
sondern dem CdCl,-Typ. Hier sind die Schwefelschichten in
der Abfolge --ABCA-- angeordnet (Abb. 2a), so daf3 die Be-
setzung aller Oktaederliicken mit A- und M-Atomen auch
als Kochsalzstruktur mit schichtweise geordneter Kationen-
verteilung beschrieben werden kann (vgl. Abb. 2b). Bei den
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Tabelle 1. Angaben zur Kristallstruktur und zu magnetischen Eigenschaften terndrer Alkalimetall-Ubergangsmetall-Sulfide.

Verbindung Strukturmerkmale Kiirzeste Abstinde Magnetische Eigenschaften Lit.
M—M [pm] M S [pm]
LiVSs; Aufgefillter Cdl,-Typ (vgl. Abb. 1b) 338.03(2) 243(t) Antiferromagnetisch; bei 4.2 K noch keine 9}
dreidimensionale Ordnung der Momente [0
NaVs, Aufgefullter CdCl,-Typ (vgl. Abb. 2b) 357 246 [a] Paramagnetisch mit lokalisierten Momenten [11]
entsprechend V**: unterhalb ca. 50 K antifer- [12]
romagnetische Ordnung
LiCrS, Entsprechend LiVS, 346.37(3) 240(1) Bei 4.2 K antiferromagnetische Ordnung der 19]
Momente [13]
NacCrS; Entsprechend NaVs, 355.44(2) 2434 Paramagnetisch mit lokalisierten Momenten (16]
entsprechend Cr'": unterhalb 19 K (NaCrS;) [14)
N A bzw. 38 K (KCrS;) antiferromagnetisch. 8: 30 K [15)
KCrS; Entsprechend NaVs§, 360.2(6) 2428 (NaCrSs): 112 K (KCrSy)
KCr<S« Mit Chromatomen zentrierte Schwefeloktaeder von 298(2) von 235(3) [16]
. o sind iiber gemeinsame Kanten und z. T. Fla- bis 366(1) bis 251(2)
RbCr.S« chen verkniipft. Das so gebildete Gerist 1t von 296(1) von 235(1)
Kanile frei, in denen die Alkalimetallteilchen bis 366(1) bis 250(1)
CsCr,S, linear angeordnet sind von 297(2) von 234(2)
bis 363(1) bis 252(2)
Rb,Mn,S, Zweidimensional iber Kanten verknipfte 296.7(1) 240.7(2) Antiferromagnetisch nn
Schwefeltetraeder, in die Manganatome einge- 304.4(2) 242.403) [18]
baut sind entsprechend 2[Mnq s 0 4 25S]. Sepa- 244.6(3) (19]
Cs;Mn,S, rierung durch Alkalimetallatomschichten (vgl. 300.6(1) 241.9(2)
Abb. 3b) 310.3(1) 244.2(2)
246.0(2)
Na,FeS; Isolierte [Fe,S,)-Einheiten (vgl. Abb. 6) 287.7(2) 224.9(2) Antiferromagnetische Kopplung der Eisen- [20]
225.2(2) atome im Zweikernkomplex
226.0(3)
229.8(2)
NajFe,S, ![FeSa/;)-Ketten 274.5(1) 228.4(1) 21]
2749(1) 228.9(1)
229.8(2)
233.5(1)
KFeS; I[FeSs,2)-Ketten 270 2t8 Linearer Antiferromagnetismus; unterhalb 250 K [22]
(vgl. Abb. 4) 229 (KFeSy) bzw. 188 K (RbFeS;) bzw. 66 K 27
RbFeS, 2 220 (CsFeS;) dreidimensionale Ordnung der Mo- 23]
222 mente [24)
CsFeS, [FeSa.)-Ketten 269.6(7) 222.7(6)
(vgl. Abb. 5) 272.5(T) 223.4(5)
Cs,Co0,8,4 Isotyp mit Cs;Mn,S, 288.3(1) 230.6(3) Antiferromagnetisch 117
301.1(1) 233.8(4) (18]
234.2(3)
A;NiyS, Wahrscheinlich isotyp mit den entsprechenden Diamagnetisch 125)
(A =K. Rb, Cs) Palladiumverbindungen
in Tabelle 1 sich anschlieSenden alkalimetallarmen ACrsS,-
\ Verbindungen bleibt das [Cr;Sg)-Geriist als dreidimensiona-
aN ler Verband erhalten. Allerdings ist die Verkniipfung der
a) 4 Schwefeloktaeder schon deutlich richtungsabhingig, so daf
~ Rohren entstehen, in welche die Alkalimetallatome mit teil-
weise schr kurzen A—A-Abstianden eingelagert sind.
£ H . . . .
¥ Bei den Alkalimetallthiomanganaten cntspricht das
\Y [Mn;S,]-Geriist weitgehend der Schichtenstruktur des tetra-
gonalen CuTe-Typs (vgl. Abb. 3a). Die Metallatome sind al-
ternierend in jede zweite Tetraederliickenschicht einer Ab-
folge von Chalkogenatomschichten eingebaut. Der Unter-
schied besteht lediglich darin, da im [Mn,S,]-Geriist ent-
sprechend der Stochiometrie nur drei von vier Tetraederliik-
b) ken besetzt sind und daf die Schichten nicht wie in CuTe in

Abb. 1. a) Cdl,-Typ. Schichtenstruktur vieler Dichalkogenide MX.. Leere Krei-
se: X-, gefiillte Kreise: M-Positionen. b) Aufgefiillte Cdl,-Struktur (LiCrS,-Typ).
Gepunktete Kreise: Alkalimetallpositionen. Diese Zeichen werden auch in den
folgenden Abbildungen verwendet.
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der Sequenz --ABAB--, sondern in der Sequenz --ABBA--
angeordnet sind. Dies ermdglicht den zwischen gleichnami-
gen Schichten eingelagerten Alkalimetallatomen eine wiir-
felformige Koordination durch Schwefelatome (vgl. Abb.
3b).

Die Alkalimetallthioferrate AFeS, haben Kettenstruktu-
ren. Das [FeS,)-Geriist entspricht der SiS,-Struktur: Die Ei-
senatome sind tetraedrisch von Schwefelatomen koordiniert,

Angew. Chem. 93, 12-23 (1981)



Fortsetzung Tabelle 1.

Verbindung Strukturmerkmale Kiirzeste Abstinde Magnetische Eigenschaften Lit.
M—M [pm] M—S [pm]
KCu.S, Doppelschichten kantenverkniipfter Schwefel- 275.7 231.2(2) Pauli-Paramagnetismus (8]
tetraeder, die alle von Kupferatomen besetzt 297.0(2) 245.1(1) (28]
RbCu,S, sind. Zwischen den Doppelschichten sind die 278 233 18)
Alkalimetallatome eingelagert (vgl. Abb. 9) 298 246
CsCu,S; Isotyp mit KCu,S; und RbCu,S, 281.0(0) 231.5(2) {29]
292.2(3) 246.6(1)
KiCuxS« Durch Alkalimetallatome separierte Kupfer- von 254 von 223 30]
Schwefel-Schichtpakete mit annihernd trigo- bis 292 bis 284
Rb;Cu,Se nal-planarer oder verzerrt tetraedrischer Um-
gebung der Kupferatome von 254 von 223
bis 293 bis 290
Na;Cu,S, 1[CuS;,3)-Verbinde, die durch die Natrium- 261.9(1) 225.1(1) [31}
atome separiert werden 295.5(1) 229.5(1)
304.6(1) 231.2(1)
306.0(1)
LisReq S, Aufgefiilier NbeL,,-Typ; [ReSs|S¢,.-Geriist von 259.1(1) von 237.9(3) 132)
(vgl. Abb. 10) bis 262.3(1) bis 248.7(3)
Na,Re:S, {[ResSk]Ss/2(S2)2,20 Y -Geriist von 259.3(1) von 236.9(2) [33]
bis 261.9(1) bis 248.2(2)
K;Re;S, Isotyp mit Na,Re,S, von 261.0(1) von 239.1(2)
bis 263.5(1) bis 247.5(2)
CsqReeS )5 {[ReaSs]SS2,2(S1)3,2)* -Gerilst von 261.9(1) von 237.2(3) 34}
bis 265.3(1) bis 247.8(3)
Na,PdS, Die planaren Schwefelumgebungen der Palla- 354 235 [35)
diumatome sind iiber Seiten eindimensional 239
verkniipft
K.Pd;S, Die planaren Schwefelumgebungen der Palla- 305 234 Diamagnetisch [36)
diumatome sind iber Seiten zweidimensional 307
zu Schichten verkniipft
Rb,Pd,S, Stapelvariante des K,Pd,S.-Typs (vgl. Abb. 7) 306 235 Diamagnetisch [36]
3 236
Cs,Pd;S, Isotyp mit RbyPd;S, (vgl. Abb. 7) 308 232
314 234
235
Na,P1S, Isotyp mit Na,PdS, 355 234 [35]
238
K,PtS, Die planaren Schwefelumgebungen der Platin- 359 236 (38)
atome sind lber Seiten eindimensional ver-
Rb,PtS, kniipft (vgl. Abb. 8) 364 236
Rb,Pt:S, Das Palladium-Schwefel-Gerist entspricht 314 248 [39]
dem von Cs;Pd,S, 319 251
Cs,Pt;S, Isotyp mit Rb,Pt,S, s 238
319 242
K,P1S, Schichtenstruktur mit Pt?* in planarer und 350 235 {40)

Pt** in oktaedrischer Schwefelumgebung

[a) Errechnet uiber den z-Parameter von NaCrS,.

Abb. 2. 2) CdCl;-Typ. als Schichtenstruktur bei Metalldichalkogeniden bisher nicht beobachtet. by Aufgefilite CACly-Strukiur (a-Na¥eO,-Typ). Charakteristische Atom-
anordnung fiir viele ternire Sulfide der Zusammensetzung AMS;.

Angew. Chem. 93, 12-23 (1981)

15



Abb. 3. a) CuTe-Struktur. b) Aufgefilite CuTe-Struktur (Cs:Mn;8,-Typ) mit
modifizierter Schichtenabfolge.

die Schwefeltetraeder iiber Kanten eindimensional ver-
kniipft. Zwischen den Ketten sind die Alkalimetallatome, je
nach Grofle mit unterschiedlicher Koordinationszahl, einge-
lagert (vgl. Abb. 4 und 5). Auch die Verbindung Na,Fe,S,
hat einc analoge Geriiststruktur. Bei der natriumreicheren
Verbindung Na;FcS; wird allerdings auch noch das eindi-
mensionale Geriist zerteilt: Man findet nur noch isolierte
[Fe,S¢)-Doppeltetraeder, die iber die Natriumatome im
dreidimensionalen Verband geordnct sind (vgl. Abb. 6).

Abb. 4, KFcS,-Strukturtyp.

Die ternire Cobaltverbindung Cs,Co,S4 ist der entspre-
chenden Manganverbindung isotyp (vgl. Abb. 3). Die Nik-
kelsulfide A.Ni;S,, fiir die eine detaillierte Strukturaufkli-
rung an Einkristallen noch aussteht, haben hingegen einen
vollig anderen Aufbau. Nach bisherigen Untersuchungen
sind sie den analogen Palladium- und Platinverbindungen
isotyp. In Abbildung 7 ist das Aufbauprinzip dieser Struktu-
ren am Beispiel des Cs,Pd;S,-Typs skizziert: Die Palladi-
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Abb. 5. CsFeS,-Strukturtyp.
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Abb. 6. Na,FeS;. Atomanordnung.

Abb. 7. Cs;Pd;S,4-Strukturtyp.
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umatome sind planar von vier Schwefelatomen umgeben
und die sich ergebenden Rechtecke iiber Seiten zweidimen-
sional-wabenformig miteinander verkniipft. Die Schwefel-
Palladium-Schwefel-Schichtenpakete sind schlieBlich durch
Doppelschichten aus Alkalimetallatomen voneinander ge-
trennt. Die hier beobachtete planare Koordination von
Ubergangsmetallatomen mit d*-Konfiguration entspricht der
Erwartung; die Schichtenstruktur des [Pd;S.]-Geriistes wur-
de allerdings bei bindren Verbindungen bisher noch nicht
beobachtet. Weiterhin konnten ternire Alkalimetallthiopal-
ladate und -platinate der Zusammensetzung A,PdS, bzw.
A,PtS; synthetisiert werden, deren Geriiststruktur der von
PdCl; entspricht: Die Anordnungen mit planarer Schwefel-
koordination sind hier eindimensional iiber Seiten miteinan-
der verkniipft. Abbildung 8 zeigt dies am Beispiel des
K,PtS,-Typs. SchlieBlich sind terndre Platinsulfide bekannt
geworden, bei denen Platinatome der Oxidationszahlen +4
und + 2 zwischen Schwefelschichten mit oktaedrischer bzw.
planarer Koordination eingebaut sind. Die Schwefel-Platin-
Schwefel-Schichtenpakete sind dann wiederum durch Alka-
limetallatome separiert. Eine genaue Kristallstrukturuntersu-
chung liegt fir K,Pt,S, vor.

) ol RN

Abb. 8. K,PtS,-Strukturtyp.

Ternire Sulfide mit Alkalimetallen und Kupfer sind zum
Teil schon seit langer Zeit bekannt. Die Zusammensetzun-
gen (Tabelle 1) deuten auf gemischtvalente Verbindungen.
Eingehende Strukturuntersuchungen haben allerdings erge-
ben, daB eine kristallographische Unterscheidung zwischen
Cu'' und Cu?' nicht moglich ist: So besetzen die Kupfer-
atome im KCu,S;-Typ eine einzige Punktlage. Die Atoman-
ordnung ist erneut als Schichtenstruktur beschreibbar, bei
der die Kupferatome in Doppeltetraederschichten aus
Schwefelatomen eingelagert sind und die Alkalimetallatom-
schichten diese Anordnungen trennen (vgl. Abb. 9). Auch im
K;CuySe-Typ ist eine Schichtenstruktur erkennbar. Die
Kupferatome - auch hier ist eine Unterscheidung der Oxida-
tionszahlen aufgrund der Koordinationszahlen und Cu---S-
Abstinde nicht méglich - haben annihernd trigonal-planare
oder verzerrt tetraedrische Umgebung. Unter den Thiocu-
praten in Tabelle 1 ist Na;Cu,S, am alkalimetallreichsten;
typisch ist deshalb, daB der Vernetzungsgrad der Geriiststruk-
tur weiter verringert ist. Die Kupfer-Schwefel-Verbinde bil-
den eindimensionale Stringe, in denen die Kupferatome die
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Koordinationszahl drei haben. Neben den aufgefiihrten Ver-
bindungen existieren auch solche, in denen alle Kupfer-
atome aufgefiillte d-Niveaus haben, in denen Kupfer also
nicht mehr als Ubergangsmetall fungiert. Entsprechende dia-
magnetische Verbindungen sind auch von Silber bekannt.
Genauere Kenntnisse iiber Alkalimetallthioaurate fehlen
bisher.

Abb. 9. KCu,S:-Strukturtyp.

Bei den 4d- und 5d-Ubergangsmetallen waren aufier den
erwihnten Palladium- und Platinverbindungen sowie den
Einlagerungsphasen, bei denen Alkalimetalle in MX,-
Schichtenstrukturen eingebaut werden, ternire Chalkogeni-
de der allgemeinen Zusammensetzung A,M,X, nicht be-
kannt. Erst in neuester Zeit wurden Molybdin- und Rheni-
umverbindungen gefunden, die isolierte [M(Sy]-Cluster oder
im Falle der Alkalimetallmolybdinsulfide auch kondensierte
Einheiten dieser Cluster enthalten®'l. Die an Einkristallen
ermittelten Strukturdaten der Rheniumverbindungen sind in
Tabelle 1 angegeben; entsprechende Werte der Molybdin-
verbindungen fehlen bisher. Bei LisResS,, wurde eine Ge-
ruststruktur entdeckt, die bereits aus einem binidren System
bekannt ist: Die Verkniipfung nach dem Muster [Re(Sy]S :,"2
ist analog zu der in Nbgl;, (= [NbeI;]ls,;) (vgl. Abb. 10).

Nicht unerwihnt sollen ternire Sulfide bleiben, die neben
einem Alkalimetall ein f-Element enthalten. Hier kennt man
aus der Reihe der Lanthanoide (allgemeines Symbol Ln)

O } —
[Re.S, ]- AL .
O (/:S/':‘/‘ : %g >

Abb. 10. LijRe,S . Struktur des [ReqS,|Ss,,-Geristes.
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Verbindungen der Zusammensetzung ALnS,. Bei einem Ra-
dienverhaltnis r .+ /ra+ oberhalb ~0.9 findet man eine sta-
tistische Verteilung der Kationen in den Oktaederliicken ei-
ner kubisch dichten Schichtenabfolge der Anionen. Bei ei-
nem kleineren Radienquotienten ist eine geordnete Vertei-
lung stabil, die sich von der CdCl,-Geriiststruktur ableitet
(a-NaFeQ,-Typ, vgl. Abb. 2b).

Zusammenfassend 1af3t sich folgendes sagen: Die Kristall-
strukturen der terniren Alkalimetall-Ubergangsmetall-Sulfi-
de AM,S, enthalten [M,S,]-Teilgitter, die drei-, zwei- oder
eindimensionale Verbinde bilden. Die Atomanordnungen
dieser Verbiande wurden zum Teil bei solchen biniren Ver-
bindungen beobachtet, bei denen gerichtete Bindungsanteile
zu einer anisotropen Struktur fiithren. Es zeigt sich, daB das
Zintl-Klemm-Busmann-Prinzip*? iiber die Deutung der
Struktur- und Bindungsverhaltnisse von Zintl-Phasen hinaus
erweitert werden kann, und zwar ganz allgemein dann, wenn
ionische Partner in einer Verbindung den Aufbau kovalenter
Geriiststrukturen determinieren. Dabei konnen metallische
Eigenschaften das Bild iiberlagern, miissen es aber nicht!

4. Magnetische Eigenschaften
und ihre Wechselbeziehungen zur Struktur

Bei den hier beschriebenen terniren Sulfiden kénnen - er-
gdnzend zu den Kristallstrukturen — die magnetischen Eigen-
schaften weitere Einblicke in die Bindungsverhiltnisse er-
moglichen. Leider sind noch nicht von allen Verbindungen
genauc Daten bekannt (vgl. Tabelle 1). Das bisher gewonne-
ne Bild 148t aber erkennen, daf die kovalenten Bindungsan-
teile in den [M,S,]-Geriiststrukturen uber die direkten
Wechselwirkungen benachbarter M- und S-Atome hinweg
zu ferro- oder antiferromagnetischen Ordnungen koppeln
konnen. Dabei diirften die direkten Austauschwechselwir-
kungen der paramagnetischen Zentren gegeniiber den iiber
die Schwefelliganden verlaufenden indirekten Kopplungen
in den Hintergrund treten. Diese kollektiven kovalenten Bin-
dungen lassen sich nun iiber eine Analyse der magnetischen
Eigenschaften mit den jeweiligen Kristallstrukturen korrelie-
ren. So findet man z. B. bei den genauer untersuchten
Schichtenstrukturen der Alkalimetallthiovanadate und
-chromate (vgl. Tabelle 1) unterhalb der Néel-Temperaturen
Spinordnungen, bei denen die Kopplungskonstanten in
den Schwefel-Ubergangsmetall-Schwefel-Schichtenpakecten
deutlich groBer sind als zwischen den Schichtenpaketen. Als
Folge dieser durch die Geriiststruktur vorgegebenen Aniso-
tropie der kollektiven Bindungen kann z. B. metamagneti-
sches Verhalten auftreten, eine Erscheinung, die sich da-
durch bemerkbar macht, da bei einer kritischen Feldstirke
cines senkrecht zu den Schichten ausgerichteten duBleren
Magnetfeldes die antiferromagnetische Ordnung der Spin-
momente zwischen den Schichten in eine energiegiinstigere
ferromagnetische umschligt. Da die starken ferromagneti-
schen Kopplungen in den Schichten dabei unverindert er-
halten bleiben, macht sich dieser Umklappmechanismus in
den Suszeptibilititswerten oder im Neutronenbeugungsdia-
gramm signifikant bemerkbar. Bei den schichtenférmig auf-
gebauten Tetraedergeriiststrukturen der Alkalimetallthio-
manganate und -cobaltate wird man bci einer genaueren
Analyse moglicherweise dhnliche Verhaltnisse finden.

Die Kettenstirukturen der Sulfide KFeS,, RbFeS, und
CsFeSs verhalten sich bei hoheren Temperaturen wie lineare
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Antiferromagnete. Hier bleiben die Kopplungen der magne-
tischen Momente in den Tetraederketten bis zu den Zerset-
zungstemperaturen erhalten. Die antiferromagnetischen
Wechselwirkungen sind mit auffallend kurzen Fe—Fe- und
vor allem Fe—S-Abstinden von ca. 271 bzw. 223 pm inner-
halb der Ketten korreliert (vgl. dazu Tabelle 1). Entspre-
chende Abstinde bei den beziiglich der M-Atome isoelektro-
nischen Thiomanganaten(ir) sind lianger, die dadurch schwi-
cheren kollektiven Bindungen geben sich in den héheren
Suszeptibilititswerten auch klar zu erkennen. Bei den Ferra-
ten laBt sich auBerdem noch beobachten, da3 die Anisotro-
pie der Kopplungserscheinungen von der Kalium- zur Caesi-
umverbindung hin zunimmt, denn die Néel-Punkte fur die
dreidimensionalen Ordnungen der Momente sinken von
KFeS; zu CsFeS; - ein Ausdruck dafir, daB sich in der glei-
chen Abfolge die Atomabstinde in den Ketten kaum dndern,
aber zwischen den Ketten zunehmen. Fiir die Zweikernkom-
plexe {Fe,S¢)®~ in der Atomanordnung der alkalimetallrei-
chen Verbindung Na;FeS, lassen sich iber die Werte der
magnetischen Suszeptibilitit direkt die Spinkonfigurationen
der einzelnen Eisenatome erkennen (vgl. Abschnitt 5.2).

Fiir die Thioniccolate, -palladate und -platinate mit plana-
ren Ligandenkonfigurationen der Ubergangsmetallatome
wurde Diamagnetismus gefunden. Er zeigt die Spinpaarung
der d*-Systeme an; seine Grofle entspricht innerhalb der
MeBgenauigkeit dem aus den Inkrementen berechneten
Wert. Von den Kupferverbindungen wurde nur KCu,S; na-
her untersucht. Es ist bisher das einzige metallisch leitende
ternire Alkalimetall-Ubergangsmetall-Sulfid. Der schwache,
nahezu temperaturunabhingige Paramagnetismus dieser
Verbindung diirfte daher durch die Leitungselektronen be-
dingt sein.

Bei den bisherigen Untersuchungen erwiesen sich die
Rheniumclusterverbindungen als diamagnetisch. Auch
quantenmechanische Berechnungen lassen dies erwarten,
denn mit 24 Valenzelektronen pro [Rey)-Einheit sind alle
bindenden Orbitale aufgefullt. Das bedeutet zugleich, daf3
zwischen den Rheniumatomen in den nahezu reguliren
[Re.]-Oktaedern Einfachbindungen bestehen!*® %),

Bei den Lanthanoidverbindungen ALnS; findet man bei
hoheren Temperaturen den erwarteten Magnetismus der
dreiwertigen lonen. Bei sehr tiefen Temperaturen konnen
Néel-Punkte auftreten. Genaue Messungen der magneti-
schen Suszeptibilititen haben dariiber hinaus gezeigt, daBl
weit oberhalb der Ordnungstemperaturen bereits Abwei-
chungen vom linearen 1/x-T-Gesetz, d. h. vom Curie- oder
Curie-Weiss-Verhalten, auftreten. Auf der Grundlage quan-
tenmechanischer Rechnungen bietet sich hier die Moglich-
keit, das gemessene Verhalten iiber Kristallfeldeffekte und
Austauschwechselwirkungen zu deuten und damit tieferen
Einblick in die Bindungsverhiltnisse zu gewinnen*®#"!, Dies
soll in Abschnitt 5.1 am Beispiel von NaCeS, detailliert er-
lautert werden.

Allgemein gilt fur die Zusammenhinge zwischen Kristall-
struktur und magnetischen Eigenschaften bei den aufgefithr-
ten terniaren Sulfiden, daB8 sich das durch den Einbau von
Alkalimetall-Ionen entstandene anisotrope [M,S,]-Gertist
durch starke kovalente Bindungen auszeichnet — Bindungen,
die bei nicht spingepaarten Konfigurationen der M-Atome
kollektive Kopplungen ergeben und sich durch anisotropes
antiferromagnetisches Verhalten nachweisen lassen. Bei
spingepaarten Konfigurationen der M-Atome, wie sie z. B.
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bei terndren Nickel(11)-, Palladium(i1)- und Platin(i1)-sulfi-
den durch die M—S-Bindungen der planar angeordneten S-
Liganden erzwungen werden, resultiert diamagnetisches
Verhalten. In diesem Zusammenhang sei erwidhnt, daB es fiir
die Beurteilung des magnetischen Verhaltens von Bedeutung
ist, ob eine Spezies metallische Eigenschaften hat oder nicht.
Die bisher durchgefiihrten*®! Leitfihigkeitsmessungen zei-
gen, daB ausschlieBlich bei der gemischtvalenten Verbin-
dung KCu,S; metallische Eigenschaften auftreten.

5. Chemische Bindung und der Zusammenhang
zwischen Struktur und Magnetismus

Ein weiterer Einblick in die Zusammenhinge zwischen
Struktur und Magnetismus ergibt sich dann, wenn es gelingt,
erginzend zur Analyse der kollektiven Wechselwirkungen
den direkten Einfluf der Liganden auf ein einzelnes Zentral-
atom zu messen und iiber Modellrechnungen eine Anpas-
sung an die MeBwerte zu finden. Dies soll fiir zwei Beispiele
im folgenden erlautert werden:

a) Bei NaCeS, ist der EinfluB der Liganden auf die Cer-
atome relativ schwach. Eine antiferromagnetische Ordnung
deutet sich erst bei 4.8 K an, so dal oberhalb dieser Tempe-
ratur der EinfluB des Kristallgitters auf die magnetischen
Eigenschaften der Ceratome direkt beobachtet werden
kann!*-*7,

b) Bei CsFeS,; ist der EinfluB3 des Ligandenfeldes stark,
und zugleich sind bis zu hohen Temperaturen kollektive
Kopplungen vorhanden. Um hier aus den magnetischen Ei-
genschaften Aussagen iiber die Bindungsverhiltnisse zu ge-
winnen, muBl man die antiferromagnetischen Wechselwir-
kungen in den Tetraederketten durch den Einbau diamagne-
tischer Ionen unterbinden. Dies gelang mit der Mischkri-
stallreihe CsGa, ,Fe,S,*%.

5.1. Erstes Beispiel: NaCeS,

NaCeS, kristallisiert in der Kochsalzstruktur. Na*- und
Ce** -Ionen sind statistisch auf die Kationenplitze verteilt;
thre lonenradien, 116 bzw. 115 pm, sind praktisch gleich.
Das Sulfid, das keine Phasenbreite hat, 148t sich in roten
Kristallen aus Schmelzen in sehr reiner Form gewin-
nen!*-*%. In Abbildung 11 ist das 1/yma-T-Diagramm wie-
dergegeben!’); die Suszeptibilitatswerte wurden zwischen 3.7
und 297 K nach der Faraday-Methode bestimmt!®. Im obe-
ren Temperaturbereich findet man eine lineare Abhéngig-
keit, unterhalb 4.8 K besteht eine antiferromagnetische Ord-
nung der magnetischen Momente. Das aus dem linearen Be-
reich berechnete Moment entspricht in guter Ubereinstim-
mung dem fiir ein freies Ce®'-lon berechneten Moment.
Unterhalb von 150 K sind starke Abweichungen von der Cu-
rie-Weiss-Geraden vorhanden. Die Deutung dieses Verhal-
tens gelang nun mit der Annahme von Kristallfeldeffekten,
die iiber ein Punktladungsmodell beriicksichtigt werden
konnten, und iiber Austauschwechselwirkungen, die mit ei-
ner Molekularfeldniherung eingebracht wurden. Die dann
nach einer Anpassung an die experimentell gefundenen Sus-
zeptibilititswerte erhaltenen Parameter gaben Informatio-
nen iiber die Bindungsverhiltnisse dieses Sulfids.

[*] Um einen besseren Vergleich mit Literaturwerten zu ermoglichen, ist ymo in
cgs-Einheiten angegeben. Der entsprechende Wert im SI-System ist daraus
durch Multiplikation mit 4m-10 © zu erhalten.
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Bei den quantenmechanischen Rechnungen wurde nach
der Methode der Stérungsrechnungen verfahren. Dem unge-
storten System wurde die Energiegleichung des freien Ce’ ' -
Ions zugeordnet. Dabei ist allgemein bei Verbindungen der
Lanthanoide wesentlich, daB die den Paramagnetismus der
Ionen bewirkenden 4f-Elektronen tief in der Elektronenhiille
eingebettet sind und damit durch die duBeren 5s- und 5p-
Elektronen abgeschirmt werden. So bleiben beim Einbau in
ein Kristallgitter nicht nur die Spinmomente, sondern auch
die Bahnmomente weitgehend erhalten. Dariiber hinaus ist
die Spin-Bahn-Kopplung relativ stark, so daB bei Raumtem-
peratur im allgemeinen nur das niedrigste J-Multiplett be-
setzt ist. Der jeweilige Grundzustand ist durch die Hund-
schen Regeln gegeben. Fiir das Ce** -Ion ist auBerdem noch
wesentlich, daB zum einen die Ausdehnung der 4f-Orbitale
im Vergleich zum lonenradius groBer als bei den anderen
Lanthanoid-Ionen ist und sich damit die Einfliisse der Li-
ganden, vorgegeben durch die Kristallstruktur, deutlicher
bemerkbar machen, und daB zum anderen die zur Berech-
nung dieser Effekte notwendigen quantenmechanischen
Rechnungen fiir das 4f'-System mit eben nur einem Elek-
tron einfacher sind als bei anderen Konfigurationen.
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Abb. 11, 1/ xmu-T-Diagramm von NaCeS;: cooo experimentelle Werte, —— be-
rechneter Kurvenverlauf nach der Suszeptibilitatsformel (4).

Als Basisfunktionen fir die Rechnungen dienten die
sechsfach energieentarteten y-Funktionen, die dem Grund-
zustand von Ce®* mit J = 5/2 entsprechen. Der Multiplettab-
stand zum nichsten Term (J=7/2) betrdgt 2250 cm~'. Er
wurde bei den Rechnungen nicht beriicksichtigt. Der Ein-
fluB3 des kubischen Kristallfeldes fithrt nun zu einer Aufspal-
tung des sechsfach entarteten Grundzustandes in ein Dublett
(T'7) und ein Quartett (I's), deren Energieunterschied A von
der Ladung und der Position der Atome in der Umgebung
des betrachteten Cer-Atoms abhingt®'l. Dabei ist eine Sym-
metrieerniedrigung des kubischen Kristallfeldes durch den
Effekt der nicht homogenen Verteilung der Kationen in der
weiteren Koordinationssphire der Cer-lonen von unterge-
ordneter Bedeutung. Die Auswirkung auf die Berechnung
der Suszeptibilititswerte macht sich nur mit einer Abwei-
chung um 0.3% bemerkbar.

Ausgehend von der Van Vleckschen Beziehung®*? zur Be-
rechnung der Suszeptibilititen x
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v 2 (CE/OH)exp(~ E/KT)

- _ 1
YT TH T Sexp(-E/kT) @

in der N die Avogadro-Zahl und — (3E;/3H) =y, das dem
Energiezustand E; zugeordnete magnetische Moment in
Richtung des von auBen angelegten Feldes bedeuten, ergibt
sich unter ausschlieBlicher Beriicksichtigung des Kristall-
feldeinflusses in der Stérungsrechnung

Ng’us
18kTZ

Xir = (5/2+16kT/A)exp(A/kT)+ 13— 16 kT/A! 2

wobel Z=2+exp(A/kT) bedeutet.

Austauschwechselwirkungen konnen zusitzlich iiber eine
anschlieBende Storungsrechnung beriicksichtigt werden.
Entsprechend einem Weiflschen Ansatz iiber die Annahme
eines Molekularfeldes ergibt sich fiir die magnetische Sus-
zeptibilitat im paramagnetischen Bereich dann

1/ x=1/xxp—A . 3)
mit A als Molekularfeldparameter. Dieser Effekt bedingt eine
Parallelverschiebung der 1/x-T-Kurve, wie es fiir den linea-
ren Fall von der Erweiterung des Curie-Gesetzes zum Curie-
WeiB-Gesetz her bekannt ist. Beriicksichtigt man bei den
Austauschwechselwirkungen zwischen den Cer-Atomen, die
im wescntlichen iiber die Schwefcl-Atome erfolgen (Super-
austausch), neben den isotropen Anteilen auch anisotrope
Anteile, so muBl das einfache Modell erweitert werden, um
den unterschiedlichen EinfluB3 der Austauschwechselwirkun-
gen auf die Kiristallfeldzustinde zu beriicksichtigen!®® 5%,
Fiir die Berechnung der Suszeptibilititen ergibt sich schlief3-
lich folgende Beziehung:

B (5/2 +16kT/A)exp(A/kT)+ 13— 16kT/A "
X= 8kr'z 5 16kT A 16kT ¢
- - —(—A,+—A3)exp(—)—13Az+ A
5Ngiu} 2 A kT A

Hier geben die Molekularfeldparameter A, und A, die Aus-
tauscheffekte beziglich der I';- bzw. I's-Funktionen an; A,
beschreibt, in welchem MaBe die Wellenfunktionen des
Grundzustandes mit Funktionen des angeregten Zustandes
durch das Molckularfeld gemischt werden (Terme des Mole-
kularfeldes, die dem Zeeman-Effekt 2. Ordnung entspre-
chen).

In Tabelle 2 sind die aus Anpassungen ermittelten Para-
meter unter Verwendung der Suszeptibilititsformeln (2), (3)
und (4) zusammengestellt. Die Anpassung an die gemesse-
ncn Werte wurde nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate durchgefiihrt. Der R-Wert kann beziiglich der An-
passung als Giitefaktor angesehen werden. Bemerkenswert

Tabelle 2. Parameter aus den Anpassungen unter Verwendung der Suszeptibili-

titsformeln (2), (3) und (4).

FFormel A

A.x10 *[m " mol} R-Wert
fem '] n=1 n=2 n=3 [a}
(2) 420 0 0 0 0.023
(&)) 46 -05 - 05 - 05 0.021
4) 470 -4 —166 35 0.0075

[a] R=] Y Ix.(gcm.)—x.(bcr-)ll/[ Y x.(gem)]'
[ [
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ist, daB der R-Wert beim Ubergang von Formel (3) zu For-
mel (4) eine entscheidend bessere Anpassung anzeigt. Be-
trachtet man die mit Formel (4) erhaltenen Parameter im
einzelnen, so ergibt sich zunichst aus dem positiven Vorzei-
chen von A, daB I'; der Grundzustand ist. Dies ist fir Ce**,
das oktaedrisch von Atomen mit negativen Ladungen umge-
ben ist, zu erwarten. Abbildung 12 veranschaulicht dieses Er-
gebnis. So haben, wenn man das Cer-Atom in den Ursprung

Abb. 12. Elektronendichteverteilungen der Kristallfeldzustinde I'; und T
0=z282,ez2Ce* /Na".

legt, die Zustinde I’y ithre maximalen Elektronendichten auf
der x-, y- und z-Achse, also in Richtung der negativ gelade-
nen Schwefelliganden, wihrend die zu I'; gehorenden Elek-
tronendichtenmaxima lings der Raumdiagonalen liegen. Es
ist aber auch verstandlich, da bei den Austauschwechsel-
wirkungen iiber die Schwefelliganden der I'y-Zustand ent-
scheidend ist, denn nur hier sind wesentliche Uberlappungen
der Orbitale von Zentralatom und Liganden zu erwarten.
Und so ist auch die Molekularfeldkonstante A,, die dem I'g-
Zustand zugeordnet ist, um den Faktor 41.5 grofler als das
dem I';-Zustand zugeordnete A,. Das negative Vorzeichen
von A, und A; entspricht antiferromagnetischen Wechselwir-
kungen. Diese kollektiven kovalenten Bindungen sind sicher
auch wesentlich mitbestimmend dafiir, daB der aus der An-
passung erhaltene Energieunterschied zwischen den Zustin-
den I'; und I'y mit A=470 cm ' um etwa 57% groBer ist als
der Wert, der sich unter Annahme einer reinen lonenbin-
dung (Punktladungsmodell) berechnen 1af3t1¢),

Aus dem Verlauf der magnetischen Suszeptibilitit von
NaCeS, oberhalb der antiferromagnetischen Ordnungstem-
peratur kann demnach ein Bild der chemischen Bindung ge-
wonnen werden, in dem die rein elektrostatischen Anteile
iiber Kristallfeldeffckte durch ein Punktladungsmodell und
dic kovalenten Anteile iiber Austauschwechselwirkungen
durch eine Molekularfeldndherung eine genaue Wiedergabe
der experimentellen Werte ermoglichen.

5.2. Zweites Beispiel: CsFeS,

CsFeS; kristallisiert in der bereits in Abbildung S skizzier-
ten Struktur. Die Eisenatome sind tetraedrisch von Schwe-
felatomen umgeben, die Tetraeder iiber Kanten eindimen-
sional zu Ketten verkniipft. In den Ketten existieren auffal-
lend kurze Fe—Fe- und vor allem Fe—S-Abstinde (vgl. Ta-
belle 1); die Ketten selbst sind durch die eingelagerten Alka-
limetallatome relativ weit voneinander entfernt.

Die magnetischen Eigenschaflen von CsFeS, hingen eng
mit den strukturellen Besonderheiten zusammen. Suszeptibi-
lititsmessungen ergaben Werte, die antiferromagnetische
Wechselwirkungen der paramagnetischen Ubergangsmetall-
teilchen erkennen lassen, wobei eine dreidimensionale Ord-
nung der Momente aber ¢rst unterhalb von 55 K auftritt, wie
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Ergebnisse von Neutronenbeugungsexperimenten sowie
MoBbauer-Spektren zeigen!?*27-3¢ 581 Oberhalb dieser Ord-
nungstemperatur existiert CsFeS, als linearer Antiferroma-
gnet.

Um das magnetische Moment eines Eisenatoms im Tetra-
ederfeld seiner Schwefelliganden messen zu konnen, muf
man die am antiferromagnetischen Verhalten erkennbaren
kollektiven Bindungen aufbrechen. Diese Moglichkeit erofTI-
nete sich, nachdem die Kiristallstrukturbestimmung an
CsGaS, eine dem RbFeS, isotype Struktur ergeben hatte
(Abb. 4)°1 und damit der Aufbau einer Mischkristallreihe
CsGa, _,Fe,S, mit den beiden in Abbildung 4 und 5 gezeig-
ten Atomanordnungen als Endgliedern moéglich zu sein
schien!?*l,

Die rontgenographischen Untersuchungen zum System
CsGa, .Fe,S, zeigten beziiglich der Phasenabfolge, daf3 in
der monoklinen CsGaS,-Struktur Galliumatome durch
Eisenatome bis zur ungefihren Zusammensetzung
CsGag1sFep»sS, ersetzt werden koénnen, daB mit einem
schmalen Homogenititsgebiet eine ebenfalls monokline Pha-
se, bei der xx0.45 ist, existiert, und daB die rhombische
CsFeS,-Struktur nur wenig Gallium aufnehmen kann
(x=0.95). Die Abfolge der Gitterkonstanten fithrte zu fol-
gendem Bild: Beim Einbau von Eisenatomen in die monokli-
ne CsGaS,-Struktur wird das Zellvolumen mit steigendem x
kleiner. Dabei bleiben die Gitterkonstanten a, b und $ mit
geringen Schwankungen konstant, wihrend ¢ signifikant ab-
nimmt. Die ¢-Achse gibt die Richtung der Tetraederketten
wieder. Umgekehrt nimmt ¢ beim Einbau von Galliumato-
men in die rhombische CsFeS,-Struktur zu, wihrend a und b
sich wiederum kaum &dndern. Strukturuntersuchungen an
Einkristallen bestitigen diese Befunde: Die Atomabstinde
der Kationen in den Tetraederketten nehmen mit steigen-
dem x, also mit zunehmendem Eisengehalt, signifikant ab.
Dariiber hinaus sind aber auch die Abstinde zu den vier
Schwefelliganden in CsFeS; deutlich geringer als in CsGaS,
(Fe—Fe: 271.1 pm; Ga—Ga: 295.3 pm; Fe—S: 223.1 pm;
Ga—S: 227.4 pm). Dieser Befund ist iiberraschend, denn der
Ionenradius von Ga** (61 pm) ist kleiner als der von Fe**
(63 pm). Deutlich wird hier wieder, daf} in den Eisen-Schwe-
fel-Ketten starke kovalente Bindungsanteile auftreten, die
Eisenatome also einem starken Ligandenfeld der tetraedrisch
koordinierenden Schwefelatome ausgesetzt sind.

Von einigen der rontgenographisch untersuchten Misch-
kristalle wurden dic magnetischen Suszeptibilititen zwi-
schen 3.7 und 295 K nach der Faraday-Methode be-
stimmt®¥, In Abbildung 13 sind die 1/xmo-T-Diagramme
von einigen Mischkristallen dargestellt!’). Die erhaltenen
Kurven lassen sich durch die Beziehung (5)

x=C/T-0+xo (%)

beschreiben, wobei x, einen schwachen temperaturunabhin-
gigen Paramagnetismus angibt, der fiir x=0.03 und x=0.01
gleich Null gesetzt wurde. Die nach der Methode der klein-
sten Fehlerquadrate ermittelten Parameterwerte der Gl. (5)
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die magnetischen Mo-
mente nihern sich fiir kleine x-Werte dem eines Fe?*-Ions
mit 592 ug, d. h. einem Wert, der dem high-spin-Zustand
mit fiinf ungepaarten Elektronen im 3d-Niveau (§=5/2)

[*] Siehe FuBinote auf Seite 19.
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Tabelle 3. Berechnung von C (pu=2.828 C'/2 uy), 6 und xo aus der Beziehung (5)
fir einige Mischkristalle der Reihe CsGa, _ . Fe,S; (vgl. Abb. 13).

Zusammenselzung m 8 K] xo Jem* mol ')
CsGag wFepo1S: 5.39 —15.5 0
CsGagerFennS: 421 -17.4 0
CsGag wleo 2082 2.66 - 29 906 x 10~ °
CsGay ssFeo 43S, 1.81 - 53 646 x 10 ©
x ] Cs6ay scFen 15 S
mot cm3| Fed» tow spin 0557°€045°2
LSO—_

400

350 i J;

300
] ’/ CSGOU.GOFea.Za 52

250

200 ]

150 CsGag g7Fe0352
% %

100—_ CSGGO,QQFeD,OYSZ

/‘/ e B Fed*high spin
o

T

T T T T
100 150 200 25C 3Ce

xi+ )

Abb. 13. 1/ xmw-T-Diagramme von einigen Mischkristallen CsGa, ,Fe,S;: ooco
experimentelle Werte; —— berechnete Kurven mit den Parametern aus Tabelle
3; -—~ berechnete Kurven fiir Fe?* low spin und Fe®* high spin.

entspricht. Mit steigendem Ligandenfeldeinflu werden die
magnetischen Momente kleiner und erreichen bei x = 0.45 ei-
nen Wert, der einem Spinzustand mit S=1/2 entspricht.
Hier liegt offenbar ein low-spin-Zustand bei tetraedrischer
Ligandenanordnung vor; diese Kombination wurde bisher
noch nie beobachtet. Abbildung 14 zeigt die entsprechende
Elektronenkonfiguration im Einelektronentermsystem, das
hier in erster Ndherung benutzt werden kann, wenn man an-
nimmt, daf} der LigandenfeldeinfluB stark im Vergleich zur
Elektronenwechselwirkung ist.

Eine Deutung der Suszeptibilititskurven (Abb. 13) mit der
Annahme von Eisen-Ionen im high-spin-Zustand und zu-
satzlichen, mit steigendem x zunehmenden antiferromagneti-
schen Kopplungen ist nicht moglich, denn dann wiirde der

- ———- -"d;y,dxz /d/z

N

~Vody, LAy y2

Abb. 14. Kristalifeldaufspaltung bet Tetraedersymmetrie, dargestellt im Einelek-
tronenschema.
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Suszeptibilitatsanteil aus den Kopplungen mit fallender
Temperatur in einem Mafe zunehmen, wie es fiir antiferro-
magnetische Kopplungen nicht erwartet werden kann. Zu-
satzlich gestiitzt wird die Vorstellung der low-spin-Konfigu-
ration im Tetraederfeld durch die Ergebnisse der Untersu-
chungen zum magnetischen Verhalten der kiirzlich gefunde-
nen Verbindung Na,FeS, (vgl. Abb. 6). Die Fe—Fe- und
Fe—S-Atomabstinde liegen zwischen denen in CsFeS, und
den entsprechenden in CsGaS,. Die Suszeptibilitatskurven
lassen aber immer noch ein relativ starkes Ligandenfeld er-
kennen, denn abweichend vom high-spin-Zustand mit S=
5/2 findet man bei drei kiirzeren und einem lingeren Fe---S-
Abstand (vgl. Tabelle 1) einen Spinzustand mit S=3/2 fiir
die beiden Eisenatome des Zweikernkomplexes!®®.

Messungen der magnetischen Eigenschaften von
CsGa, .,Fe,S,-Mischkristallen mit x=0.95, die im rhombi-
schen CsFeS,-Typ kristallisieren, ergaben schon bei sehr
kleinen Galliumgehalten starke Storungen der antiferroma-
gnetischen Wechselwirkungen. Diese Beobachtung war An-
1aB zu Versuchen, die magnetischen Kopplungen im reinen
CsFeS: mechanisch zu zerstéren. Dazu wurden Kristalle in
einer gereinigten Argonatmosphire vorsichtig zerrieben. In
Abbildung 15 sind 1/xme~-7T-Diagramme solcher Proben
wiedergegeben. Kurve I zeigt den Suszeptibilititsverlauf von
reinem grobkristallinem CsFeS,. Das Rontgen-Pulverdia-
gramm der Probe II zeigt bereits starke Reflexverbreiterun-
gen. Verbunden mit der hier beobachteten Stérung der Fern-
ordnung indern sich die Suszeptibilititswerte signifikant.
Bei Probe III sind im Pulverdiagramm nur noch schwache
diffuse Reflexe zu erkennen. Der weitgehende Verlust der
Fernordnung ergibt hier fiir die Temperaturabhingigkeit der
Suszeptibilitat ein Curie-Weiss-Gesetz. Mit einem 6-Wert
von — 66 K errechnet sich fiir das magnetische Moment pro
Eisen-Ton 1.7 wg. Dieses Ergebnis ist eine weitere Bestiti-
gung der Annahme, dafB3 in den hier untersuchten Substan-
zen die bisher nicht beobachtete low-spin-Konfiguration ei-
nes Ubergangsmetallatoms im Tetraederfeld seiner Liganden
vorliegt.

30—N“\
x o2
_3 .
mol cm 1
25 \ CsFeS, .t
.
20
CsFes,. I
15 A T
e
T CsFeS,. I
10 7 -
e LT
L P e Fe3’low‘ spin
5 e
R PR o '
. o ‘Fg:?'h/gh spin
' T T BEREE
o--655K 0 50 100 150 200 250 300 T

K

Abb. 15. 1/ xmw-T-Diagramm von grobkristallinen (1), zerriebenen (1) und stark
zerriebenen (111} CsFeS,-Proben: oooo experimentelle Werte; - Ausgleichs-
kurve der MeBpunkte: - - - berechnete Kurven fur Fe' ' low spin und Fe' * high
spin.

Erwihnt sei noch, daB die MoOBbauer-Spektren von
CsFeS;- und CsGa, _,Fe,S,-Mischkristallen!®! ebenfalls fiir
eine weitgehende Spinpaarung bei den Eisenatomen spre-
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chen. Aus den Ergebnissen der Neutronenbeugungsexperi-
mente, bisher durchgefiihrt am RbFeS, und KFeS,, lassen
sich fiir das Temperaturgebiet der dreidimensionalen Spin-
ordnungen Momente ableiten, die im Bereich der Erwartung
fiir low-spin-Zustinde liegen!*.

AbschlieBend 148t sich sagen, daB in der stark anisotropen
Struktur von CsFeS, die Eisenatome einem starken Ligan-
deneinflufl der sie tetraedrisch koordinierenden Schwefel-
atome ausgesetzt sind - einem Einfluf}, der durch die kollek-
tive Verkniipfung der mit Eisenatomen zentrierten Schwefel-
tetraeder zu Ketten mitbestimmt wird, der dann sogar die
Spinzustinde der Eisenatome unter Aufhebung der Hund-
schen Regeln verindert und der so zu den beobachteten low-
spin-Konfigurationen fiihrt.

6. SchluBbemerkung

Die geschilderten Zusammenhinge zwischen Kristall-
struktur und Magnetismus bei ternaren Sulfiden mit Alkali-
metallen und Ubergangsmetallen sollen einen Beitrag zum
Verstindnis der chemischen Bindung in Festkorpern leisten
und, wenn moglich, zu weiteren Experimenten anregen. Er-
folge sind dabei sicher nicht nur mit den hier ausgewihiten
Verbindungen verkniipft, vielmehr kennt man schon eine
Fiille von Ubergangsmetallverbindungen, deren magneti-
sche und/oder strukturelle Eigenschaften interessante Riick-
schliisse auf die Bindungsverhiltnisse zulassen. Geht man al-
lerdings von den terniren Alkalimetall-Ubergangsmetall-
Sulfiden aus, so interessieren als nichste sicher die entspre-
chenden Selenide und Telluride. Bei Phosphiden oder Arse-
niden wiirde man dann stirkere Uberginge zu metallischen
Bindungen finden. Ahnlich wird es sein, wenn man anstatt
der Alkalimetallkomponente weniger elektropositive Ele-
mente verwendet. Wichtig ist es in allen Fillen, reine Sub-
stanzen zu synthetisieren und sowohl die Kristallstrukturen
als auch die magnetischen Kenngrofien mit hoher Prazision
zu bestimmen.

Meinen jetzigen und friiheren Mitarbeitern, die an den in
diesem Beitrag zitierten Arbeiten beteiligt waren, danke ich
sehr herzlich fiir ihren engagierten Einsatz. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, dem Landesamt fiir Forschung in
Nordrhein-Westfalen sowie dem Fonds der Chemischen Indu-
strie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.
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Die Chemie der Metalle in niederen Oxidationsstufen ist durch das vielfiltige Auftreten von
Metall-Clustern geprigt, die in Molekiilstrukturen leicht erkennbar sind. Sehr viele metallrei-
che Verbindungen der Ubergangsmetalle mit p-Elementen (3. bis 6. Hauptgruppe) sind dhn-
lich wie die niederen Halogenide dieser Metalle aus gleichartigen Metall-Clustern aufgebaut.
Die Cluster sind jedoch miteinander durch Metall-Metall-Bindungen verkniipft (kondensiert).
In besonderem Mafle wird dieses Aufbauprinzip bei den neuartigen niederen Halogeniden der

Lanthanoide beobachtet.

1. Einleitung

Ubergangsmetalle in niederen Oxidationsstufen bilden mit
Hauptgruppenelementen Verbindungen, deren Zusammen-
setzung unter dem Blickwinkel gangiger Valenzvorstellun-
gen ungewohnlich ist. Vor allem bei 4d- und Sd-Elementen
dienen die in niederen Oxidationsstufen am Metallatom ver-
bliebenen Valenzelektronen zur Bildung von Metall-Metall-
Bindungen. Mit dem Auftreten von M—M-Bindungen hingt
auch die Zufilligkeit ganzzahliger niederer Oxidationsstufen
bei vielen Ubergangsmetallen zusammen, die eine weitge-
hende Ablosung des frither allgemein uiblichen Ordnungs-
schemas der einfachen Verbindungen dieser Elemente nach

[*) Prof. Dr. A. Simon
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
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Oxidationszahlen durch eines nach Strukturelementen be-
wirkt hat.

M- M-Bindungen konnen auf wenige direkt miteinander
verkniipfte Atome beschriankt sein und damit zu deutlich ge-
geneinander abgegrenzten Gruppen (,,Clustern*) fiihren.
Derartige Cluster treten in diskreten Molekiilen oder in iiber
Liganden verbriickten ,,quasi-molekularen* Einheiten auf.
Hiufig findet man auch unendlich ausgedehnte Bereiche mit
aneinander gebundenen Metallatomen. Die Verbindungen
mit ,isolierten* Clustern, die Gegenstand einer beeindruk-
kend grofien Zahl von Untersuchungen der letzien zwanzig
Jahre sind, wurden in einer Reihe von Ubersichtsartikeln be-
handelt!" **! und haben auch Eingang in die Lehrbiicher der
Anorganischen Chemie gefunden.

Im folgenden werden die Strukturzusammenhidnge zwi-
schen derartigen Clusterverbindungen und den Verbindun-
gen mit unendlich ausgedehnten M—M-verkniipfien Bin-

0044-8249/81/0101-0023  $ 02.50/0 23





